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Innere Komplexsalze in ihrer
Beziehung zur physiologischen
Chemie.

Von Dr. Oskar Baudisch, Hamburg.

Die von A. Werner') geschaffene neue Valenz-
lehre, mit ihren Haupt- und Nebenvalenzen®), mit
ihrer Erklirung von Anlagerungs- und Einlage-
rungsverbindungen und vielen anderen prinzipiell
neuen Begriffen. hat in der anorganischen Chemie
eglianzende Friichte gezeitigt. In das frithere
Wirrwarr ungezihlter anorganischer Verbin-
dungen ist System und Ordnung eingezogen. Aber
auch die organische Chemic hat den Wernerschen
Anschauungen valenzehemisch sehr viel zu danken.
In dieser Abhandlung sollen die sogenannten
inneren Komplexsalze, die unser Interesse immer
mehr beanspruchen miissen, nachdem ihre grofle
Bedeutung in der Biologie erkannt wurde, be-
sondere Beachtung finden. Wenn wir uns unter

den in der Natur vorkommenden Stoffen um-
schauen, so finden wir nicht nur im Eiwei8}-
molekiil und seinen Bausteinen innerkomplex

bildende Gruppen. sondern auch in den lebens-
wichtigen organischen Aldehyden und Siuren. im
Pflanzen- und Blutfarbstoff und noch in manchen
anderen physiologisch wichtigen Verbindungen.
wie wir im Verlauf dieser Abhandlung ersehen
woerden.

Zunichst wollen wir darvan gehen, das Wesen
und den valenzchemischen Aufbau eines inneren
Komplexsalzes darzulegen. Wir greifen zu diesem

Zwocke eine Verbindung Theraus, die schon
im Jahre 1820 von Braconnol durch Spal-

tung von Leim mit kochender Schwefelsiure er-
halten wurde. Es ist dies der einfachste Bau-
stein des EiBweiBmolekiils, die Aminoessigsdure
oder das Glykokoll. Das in blauen Nadeln
kristallisierende Glykokollkupfer wurde von H.
Ley®) als typisches inneres Komplexsalz erkannt.
Den valenzchemischen Aufbau dieses Salzes wollen
wir nun im folgenden am Beispiel des essigsaueren
Kupfers ableiten. Das Kupferacetat ist in
wissriger Losung im Sinne der Wernerschen

1) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Ge-

biete der anorganischen Chemie, 3. Aufl., Braun-
schweig, 1913; s. a. Nobel-Vortrag, diese Zeitschrift
1914, Heft 1.

?) Die neueren Forschungen der Valenzlehre,

H. Kauffmann, diese Zeitschrift 1917, Heft 2.

%) Der allgemein gebrauchte Name ,inneres Kom-
Plexsalz® ist von H. Ley vorgeschlagen worden. H. Ley,
Die Bezichungen zwischen Farbe und Konstitution,
Leipzig, Verlag von S. Hirzel, 1911.

Nw. 1917,

Koordinationstheorie folgendermaBen zu formu-
lieren:

SO, ..
CH3 .COO\» \Cu’ OH;
3 ' . OH
on,.c00/ \/ N opt

Das blaue Kupferion (Cu.4 H,0) ** ver-
tieft seine eigene Farbe auBerordentlich stark,
wenn durch Zugabe von geniigend groBen Mengen
Ammoniak der tiefblaue Kupfer- Ammoniak -
Komplex (Cu.4 NH;)** gebildet wird. Das
essigsaure Kupfer nimmt bei gewohnlicher Tem-
peratur in einer wissrigen Losung nur zwei Mole-
kiile Ammoniak auf und verwandelt sich in das
gewohnliche Komplexsalz von folgender Kon-
stitution: ,

. AOIL,\ ..
Cll; . COO\» P NH3)

( /('“--\_ NH,
“OH,

Diese tiefblaue ammouniakalische Losung gleicht
in der Intensitit ihrer Farbe sehr stark einer ge-
wohnlichen wissrigen Losung von Glykokoll-
kupfer. Die wissrige Losung des Glykokollkupfers
ist so intensiv gefirbt, daB auf Zusatz von
Ammoniak keine Farbvertiefung bemerkbar wird.
Diese Tatsache veranlabte H. Ley zu der An-
nahme, daf im Glykokollkupfer das Metall bereits
durch Nebenvalenzen an die beiden Aminstick-
stoffe gebunden sei, was zu folgender Konstitu-
tionsformel fiihrte:

CH, . NH, H,N . H,C1 i
| Cu ’
(g0]6) ooc¢C

In der Tat tragt dieses Formelbild, so wie wir
gleich sehen werden, alle chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften dieser Verbindung zur
Schau. Die alten Curtiusschen Formeln:

,00C .CH,NH, HN.CH,.COOH
u oder Cu
\00C. CH,NH, \IN . Cl,.COOH

versagen dagegen vollkommen. Aus Formel I
ist zu ersehen, dall das Metall in dem Molekiil-
komplex sowohl durch Haupt- als auch durch

Cll; . COO

(‘1

Nebenvalenzen gebunden ist. Solche Salze
nennt Ley ganz allgemein innere Komplex-
salze. Diese inneren Metallkomplexzsalze

zeichnen sich ganz allgemein durch anormales
Verhalten 1in bezug auf elektrolytische Disso-
ziation wund analytische Reaktionen aus, was

1) Die Hauptvalenzen werden durch volle Striche,
die Nebenvalenzen durch punktierte Linien gekenn-
zeichnet.
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wiederum an dem Beispiel des Glykokoll-
kupfers dargelegt werden soll. Die wissrige
Losung eines gewohnlichen Salzes, z. B. essig-
saueres Kupfer, leitet den elektrischen Strom sehr
gut und bei der Elektrolyse scheidet sich an der
Kathode Kupfer ab, dagegen ist die elektrische
Leitfahigkeit des innerkomplexen Glykokoll-
kupfers auBerordentlich klein. Bei der Elektro-
lyse erscheint an der Kathode ein tiefblauer
Kupfer-Ammonium-Komplex. Aber auch alle an-
deren Kupferionen-Reagentien, wie Kalilauge
oder Schwefelwasserstoff, iiben auf das Glykokoll-
kupfer keinen EinfluB aus. Durch dieses Bei-
spiel wird eine allgemeine Eigenschaft der inneren
Komplexsalze demonstriert. Allerdings mul hier
gleich erwihnt werden, daB in der groBen Reihe
der inneren Komplexsalze alle Ubergiinge von den
gewohnlichen Salzen bis zu dem extremsten inneren
Metallkomplexsalz, welches den elektrischen Strom
gar nicht mehr leitet, vorkommen.

AuBer diesen anormalen Eigenschaften ist
noch ein besonderes Augenmerk auf die Farbe
der inneren XKomplexsalze zu werfen. Viele
duBern ihre innerkomplexe Natur oft schon durch
ihre anormale Farbe, wie ja das schon im Glyko-
kollkupfer sichtbar zutage tritt. An der gleichen
Verbindung bzw. an einem Derivat der Amino-
essigsiure und einem dazugehorigen Isomeren
wollen wir diese Verhiltnisse noch besser veran-

schaulichen?) : .
CH.CgH,—C CH,
| 0

' 0
HoN oo Cu (CeHy) .HN-oooee Cu
2

Phenylaminoessigsdure blau Anilinoessigséiure griin

Ein weiterer eklatanter Fall, welcher zeigt, daB
die optische Achillesferse jener Punkt ist, wo die
vom Metallatom ausgehende Nebenvalenz die
organische Gruppe trifft, ist der folgende:

\|—N::N l'/ — N-— N
o oV
\\Cu/

2

I ‘

NH O

“On/’
2

Nitrosophenylhydroxyl- Nitrosophenylhydrazin-
aminkupfer graublau kupfer tiefrotbraun
Auch beziiglich der Loslichkeit zeigen innere
Komplexsalze oft ein eigentiimliches Verhalten.
So gibt es z.B. in Wasser unldsliche, dagegen
in Ather und Benzin l6sliche Metallsalze und
wiederum solche, welche sowohl in Wasser als auch
in organischen Lésungsmitteln leicht loslich sind.
Die Bildung innerer Komplexsalze ist komsti-
tutionell durch einen RingschluB charakterisiert.
Es gelten dabei die allgemeinen GesetzmiBig-
keiten bei Ringschliissen, welche uns lehren, daB
5 und 6 Ringe die stabilsten Systeme sind und

%) 1. Ley, B. 48, 70 (1915).
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Die Natur-
wissenschaften
andere Ringschliisse nur Ausnahmen bilden. Am
Beispiel des Glykokollkupfers sehen wir den sta-
bilen Fiinfring, der sich bei allen a-Aminosiduren
duBert. Die a-Aminosiuren stehen bekanntlich,
wie Abderhalden und seine Schule uns gelehrt
haben, im Mittelpunkt des EiweiBstoffwechsels,
der ja nach diesem Forscher richtiger als Amino-
sdurenstoffwechsel zu bezeichnen ist. Es ist
gewiB kein Zufall, daB in der Natur gerade die
a-Aminosduren, die ja zur Innerkomplexbildung
pridestiniert sind, eine so eminente Rolle spielen,
wihrend die B-Aminosiuren dagegen verschwinden.
Nur die B-Aminosduren geben kaum noch innere
Komplexsalze, die ¥ und 8 iiberhaupt nicht mehr.

Zu einer zweiten Gruppe physiologisch wich-
tiger Verbindungen, welche zur Innerkomplex-
bildung befihigt sind, gehoren die a-Oxysduren,
wie z.B. Milchsiure, Apfelsiure, Weinsidure, die
Zuckersiuren und viele andere mehr. So wird
z. B. ein Metallsalz der Apfelsiute im Sinne der

Wernerschen Anschauung folgendermafien zu
formulieren sein:

(6] Me\,\ (0}
SOH |
O*fO—CH?—CH/A ¢ 0

AnschlieBend an die aliphatischen Oxysduren
wollen wir auch die aromatischen niher betrachten.
Da kommen wir zur Besprechung der physiologisch
itberaus wichtigen und interessanten Gruppe der
Salicylsiure und ihrer Derivate. Der valenz-
chemische Aufbau zwischen den aliphatischen und
aromatischen Oxysduren ist ein ganz analoger,
was aus den beiden Beispielen hervorgeht:

(Me = Metall)

KO—C—-CH - CH—C—O0K
1 i'
O O (@) (0]
= X Cu,/
‘Weinsaures Kupferkalium
(])K OK
l
(f 0. Bne C
—0—Cu—0—
0 ()
N/
Salicylsaures Kupferkalium
Die  Orthostellung der  Hydroxylgruppe

(— OH) zu der Karboxylgruppe (— COOH) in
der Salicylsdure ist unbedingt erforderlich, denn
sowohl Meta- als auch Para-Oxybenzoesiure geben
solche Komplexsalze nicht. Die innere Komplex-
salzbildung ist aber natiirlich nicht nur auf die
Salicylsdure selbst beschrinkt, sondern es sind
auch viele ihrer Derivate, so z. B. das in der
Pharmakopoe beriihmte Gaultheriaél (Salicyl-
siuremethylester) und noch viele andere @hnliche
Verbindungen, so z. B. auch der in vielen Pflanzen
vorkommende Salicylaldehyd, zur inneren Kom-
plexsalzbildung befihigt.

Ganz ihnliche Verhiltnisse haben wir bei den
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Dioxybenzolen. Es gibt wieder nur das
Brenzcatechin, welches die beiden Hydroxyl-
gruppen in Orthostellung enthdlt, typische innere
Komplexsalze, nicht oder nur in geringem MaBe
Resorcin, garnicht Hydrochinon. Solche ortho-
stindigen Hydroxylgruppen kommen aber auch
noch in verschiedenen physiologisch wichtigen Ver-
bindungen, so z. B. auch im Adrenalin, dem wich-
tigsten Bestandteil der Nebenniere, vor.

HO /\— CH .OH .CHyNH(CIIy)

HO

Adrenalin (3,4-Dioxyphenylmethylaminéthanol)

An die Dioxybenzole schliefen sich die in der
Natur iiberaus hidufig vorkommenden Anthra-
chinone an. Die innerkomplexsalzbildende Kraft
dieser groBen Reihe von chemischen Verbindungen
soll an einem in der Geschichte der pharma-

zeutischen Chemie bekannten Priaparate, dem
Chrysarobin, erliutert werden. Das Chrysarobin
ist ein Anthracenderivat von folgender Zu-
sammensetzung:
OH OH ol
VAW W N
T G
YA Yo
Chrysarobin
Eine solche Verbindung ist zur Inner-

komplexsalzbildung geradezu pridestiniert, und
nicht umsonst spielen die Anthrachinon-Beizen-
farbstoffe, welche alle innere Komplexsalze dar-
stellen, eine so wichtige Rolle in der Firberei.
Wenn wir wieder die Schreibweise fiir innere
Komplexsalze auf das Chrysarobin anwenden, so
kommen wir zu folgendem Formelbild:

/H < [I\

? (0] (0}

|
INC O\
]
NN

H i

3-Methyl-1,8-diox yauthranol (Chrysarobin)

Die Oxy-Anthrachinone sind von P. Pfeiffer)
auf ihre innerkomplexbildende Gruppe experi-
mentell hinreichend untersucht worden. Hier ist
es nun wieder ganz besonders interessant, da8 durch
die Versuche von Unna®) klargelegt wurde, daB
von den vielen Oxy-Anthracen- bzw. Anthrachinon-
derivaten gerade nur die eine besonders auf-
fallende physiologische Wirkung (antipsoriatischer
Iiffekt) zeigen, die die OH-Gruppe in Ortho-
stellung zum Briickensauerstoff haben, d.h. also
diejenigen, welche zur Innerkomplexsalzbildung
hefihigt sind.

1) Ann. d. Chemie 398, 137.
?) Cignolin als Heilmittel der Psoriasis, Derm.
Wochenschr. Bd, 62 (1916).

Cll,

Nw. 1m7,
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Die Wichtigkeit der innerkomplex gebundenen
Metalle in der Natur wird durch die beiden’ inner-
komplexen Metallsalze, den Pflanzen- und den
Blutfarbstoff gekront. R. Willstitter') hat als
erster im  Chlorophyllmolekiil das Metall
Magnesium nachgewiesen. DaB im Blutfarbstoff
das Eisen die wichtigste Rolle spielt, ist ja eine
altbekannte Tatsache. Aus den klassischen Unter-
suchungen Willstdtters iiber das Chlorophyll ist
zu ersehen, daf das Magnesium im Chlorophyll-
molekiil an Stickstoffatome mit Haupt- und
Nebenvalenzen gebunden ist. Aus der Formel des
Atiophyllins, eines Abbauproduktes des Pflanzen-
farbstoffes, ist zu ersehen, daB das Magnesium-
metall in innerkomplexer Bindung an 4 Pyrrol-
ringe gekniipft ist:

CH=CH
b
¢~ (— CH c C
i PN N{
H,C,—C—C S -
‘ e - ol
H,0,—C. © O~ >C ~ G,IL;
>[ — Mg — N <
ne—c ¢ C=- C—CHjs
l [
CH, CH

CgHgyN,Mg = Atiophyllin

Die magnesiumfreie Verbindung des Atio-
phyllins, Atioporphyrin genannt, stellt ein Um-
wandlungsprodukt sowohl des Pflanzen- als auch
des Blutfarbstoffes dar, dessen Molekiil noch in
naher Beziehung zum Farbstoff selbst steht.

Wihrend somit im Chlorophyll das reduzie-
rende Metall Magnesium dieser Verbindung den
Stempel aufdriickt, ist es im Himin das oxy-
dierende Eisenatom. Den beiden Metallen werden
also gerade durch die eigene, innerkomplexe Bin-
dung an den Stickstoff Eigenschaften erteilt,
welche das Leben der Pflanzen und Tiere er-
moglichen. Im Blut wird hochstwahrscheinlich
der lebenswichtige Sauerstoff mit Hilfe dieses
Eisenatoms locker gebunden und veratembar ge-
macht. Uber die Rolle des Magnesiumatoms wissen
wir noch nichts Genaues, doch ist es nicht aus-
geschlossen, daB das innerkomplex gebundene
Magnesiummetall eine Aktivierung des Waseer-
stoffs vermittelt?).

Die Bedeutung der inneren Komplexsalze in
der Physiologie ist aber damit noch nicht er-
schopft. Wenn wir zu unserem so oft erwihnten
Glykokollkupfer zuriickkehren, so kénnen wir an
dieser Verbindung noch eine wichtige Eigenschaft
der inneren Komplexsalze demonstrieren. P.
Pfeiffer®) hat gefunden, daB das Glykokoll-
kupfer mit Calciumchlorid eine schon kristalli-

1) R. Willstitter und A. Stoll, Untersuchungen iiber
Chlorophyll, Berlin, J. Springer, 1913.

2) 0, Baudisch und G. Klinger, Bd. 49, 1167 (1916).

3) P. Pfeiffer, Bd. 48, 1205 (1915).
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sierende tiefblaue Molekiilverbindung von fol-
gender Zusammensetzung:

08012 . (NHQCI‘IzCOO)z CU 8 }120
gibt. ’

Derartige Molekiilverbindungen mit Neutral-
salzen bilden aber auch die freien Aminosiduren
selbst, was nicht wundernimmt, wenn wir die
Aminosiuren nach H. Ley folgendermaBien formu-
lieren:

NH, — CH,— COOH

Die «- Aminosiuren erscheinen dann als
innere Komplexsalze des Wasserstoffes, der wie
in anderen Fillen die Funktion eines Metalls aus-
iibt. Solche Molekiilverbindungen von Neutral-
salzen mit a-Aminosiuren sind aber — wie
Pfeiffer') gezeigt hat — auch in den Losungen
dieser Stoffe vorhanden, was fiir die biologische
EiweiBchemie (Blutserum usw.) auBerordentliches
Interesse hat. Aber auch das Eiweill selbst mul}
solche Neutralsalz-Molekiilverbindungen eingehen,
nachdem Unna®) zeigen konnte, daB sich z. B.
das in Wasser unlosliche Silbereiweill in ver-
schiedenen Neutralsalzlosungen glatt auflost.

Zum SchluB muB noch auf die stark selektive
Eigenschaft der innerkomplexbildenden Gruppen
auf die verschiedenen Metalle und Metallsalze hin-
gewiesen werden. Wir kennen bisher keine Ge-
setzmiBigkeiten. Es war immerhin von Interesse
zu untersuchen, ob man diese selektive Eigen-
schaft von z.B. im Benzol oder Naphthalinkern
gebundenen innerkomplexen Gruppen durch Sub-
stitution beeinflussen konnte®). Es hat sich nun
in der Tat ergeben, daB Seitenketten einen her-
vorragenden EinfluB sowohl auf die inner-
komplexbildende als auch auf die molekiilbindende
Kraft des Salzes ausiiben konnen. Es soll diese
Tatsache an einem Farbenbeispiel erliutert werden.

I 1T
N ==X
N Cx e i '
I ; 000
\
N Q\ /0 o Cu”/
Cu | 2
2 w (‘llq
h '
AV oL
7 graublau zeisiggriin
LI
SN XN

. 0
SN e/
|

2
\/ \N<(y'“3
80,0,11,C1I,
graublau

1) P. Pfeiffer und Witika, B. 48, 1938.

?) Derm. Wochenschr. Bd. 63 (1916), S. 942.

3) Osk. Baudisch, Uber den EinfluB von Kern-
substitution auf innere Komplexsalze bildende Gruppen,
B. 49, 172 (1916).

Die Natur-
wissenschaften
Das Nitrosophenylhydroxylaminkupfer I ist
graublau gefirbt und seine metallfreiec Verbin-
dung zeigt selektiven Charakter fiir bestimmte
Metalle. Das m - Dimethylamino - Nitrosophenyl-
hydroxylaminkupfer 11 ist zeisiggriin und die
freie Sdure bildet fast mit allen Metallen typisch
innere Komplexsalze, ebenso die Verbindung III,
welche wiederum graublau gefirbt ist. Aus der
Farbe des Salzes II ist zu entnehmen, da von
dem tertidaren Stickstoff des Seitenrestes aus-
gehende Nebenvalenzen das Metallatom und
damit das ganze Molekiil beeinflussen. Mit dieser
Eigenschaft steht aber auch das Molekiilbindungs-
vermogen in engem Zusammenhang, und orien-
tierende Reagenzglasversuche ergaben diesbeziig-
liche positive Resultate. Es ist anzunehmen, dal
alle die hier ausgefiihrten Verhiltnisse, in die
Chemotherapie iibertragen, einmal recht gute
I'riichte zeitigen werden.

Uber die hydrothermale Entstehung
der Achatmandeln im Gestein.
Von Prof. Dr. R. Nacken, Tiibingen.
2 (SchluB.)
TV.

Die oben angedeutete Theorie nimmt erhohte
Temperaturen bei der Bildung der Achate an. Es
ist daher die Frage zu beantworten, ob solche
Verhiltnisse nicht im Widerspruch stehen mit den
Beobachtungen in der Natur.

Setzt man die Entstehung, wie es in ITI. ge-
schah, in eine Periode der hydrothermalen Ge-
steinsbildungen, so ist eine erhohte Temperatur
ziemlich selbstverstindlich, da es sich ja hierbei
um eine postvulkanische Erscheinung handelt,
und nur iiber die Hohe der Temperatur kinnten
verschiedene Ansichten herrschen.

Nimmt man an, der Mandelinhalt habe auch
urspriinglich aus Kieselsiure und Wasser allein
bestanden, so sind iiber die Natur dieses bindren
Systems zwei Auffassungen moglich. Nach der
einen bildet das System eine kristalloide Losung,
nach der anderen eine kolloidale.

Unterwirft man weiter ein binires System, das
durch die extrem leichte Fliichtigkeit einer seiner
Komponenten ausgezeichnet ist, Temperaturerhs-
hungen, so kann der Fall eintreten, daB die kriti-
sche Kurve der gemischten Losungen die Gleich-
gewichtskurve fiir die fliissige und die kristalli-
sierte Phase schneidet. Bei niedrigen und hohen
Temperaturen ist dann eine dampfférmige Phase
neben einer fliissigen stabil, dazwischen liegt ein
Existenzbereich fiir fluide Phasen. Es sind dies
,, Losungen®, die den Charakter von Gasen besitzen,
indem sie die Eigenschaft zeigen, den ihnen zur
Verfiigung stehenden Raum véllig einzunehmen.

In dem so gearteten System SiO;—H,0, dessen
vollstindige Ausarbeitung noch aussteht, wird der
erste kritische Punkt nicht weit von dem kritischen
Punkt fiir reines Wasser liegen, da die Loslichkeit
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von SiO; bei dieser Temperatur eine recht geringe
ist. Wo der zweite Punkt liegen wird, ist dagegen
moch génzlich IMypothetisch. Jedenfalls kimen
wohl Temperaturen in Frage, die nicht weit von
der Schmelztemperatur der Kieselsiure liegen
wiirden, wenn das Verhiltnis der Kieselsdure zum
Wasser in der fliissigen Phase so sein sollte, wie
es in der Achatmandel gewesen ist, in der jeden-
falls ein hoher Kieselsiduregehalt geherrscht hat').

Diese Verhiltnisse lassen es als unwahrschein-
lich erscheinen, daB aus einer derartigen kri-
stalloiden Losung die Mandel entstanden sei. In
dem Temperaturbereich unter dem ersten kriti-
schen Punkt ist die Loslichkeit zu gering, um. bei
einer einmaligen Fiillung zur Entstehung des
Achats zu geniigen, im anderen Fall ist die Tem-
peratur zu hoch, als daB eine Reaktion des sauren
Bestandteils mit dem basischen Gestein nicht ein-
treten sollte. Von derartigen Einwirkungen ist
aber an den frischen Gesteinen nichts zu beob-
achten. Z. B. zeigt auch die Analyse des Weiten-
dorfer Basalts nach Leilmeier wesentliche Ab-
weichung von der Zusammensetzung eines typi-
schen Basalts nicht.

Dagegen erscheint die Annahme einer kolloida-
len Losung berechtigter, da in dispersen Systemen
das Verhiltnis der dispersen Phase zum Disper-
sionsmittel in weiten Grenzen variieren kann.

Das kiinstlich dargestellte Kieselsauresol ist
in reinem Zustande wenig stabil und geht leicht
in das Gel iiber, es koaguliert besonders bei Tem-
peraturerh6hung.  Indessen weisen die hoch-
prozentigen Produkte von Graham darauf hin, daB
Verunreinigungen scine Stabilitit erhéhen und
auch E. Jordis und W. Hennis?) beobachteten
Ahnliches. In Gegenwart bestimmter Salze trat
sogar eine Wiederauflosung des Gels ein. Alkali-
silikate konnten in der Natur diese Einwirkung
haben, jedenfalls diirfte das natiirliche System
keineswegs als ganz rein angesprochen werden
kénnen. .

Es ist aber hicrbei zu bedenken, daB eine nach-
trigliche Erhitzung vermutlich nicht in Frage
kommt. Die Losungen, aus denen sich die freie
Kieselsiure abschied, waren schon an wund
fir sich heiB und befanden sich iiber der
kritischen ~ Temperatur des Wassers®). In

!) Ein geringer Gehalt an Alkalisilikat ist wohl an-
zunehmen.  Hierdurch werden die kritischen Tempe-
raturen in dem Sinne verdindert, als sich der Existenz-
bereich fiir die fluiden Phasen verkleinert. Im System
Alkalisilikat—Wasser findet nach G. W. Morey (Zeit-
schrift f. anorg. Chemie, 86, 320, 1914) ein Schnitt der
kritischen Kurve mit der Loslichkeitskurve voraus-
sichtlich nicht statt, d. h. es tritt eine fluide Phase
vermutlich nicht auf.

_ %) E. Jordis und W. Hennis, Journal f. prakt. Chem.
N.F. 77, 238, 1908,

%) Solche heiBen Lisungen spielen nach F. E. Wright
und'E. 8. Lar'sen (Americ. Journ. of Sc. 27, 421, 1909)
hei deér Entstehung der Pegmatite eine Rolle, Hier ist
hilufig dip erste Generation der Quarze in der hexagonal-
'I:apgzgedr'.is"c',heﬂ, die jlingere in der unter 578 ° stabilen
t¥igomil-trapezoedrischen' Modifikation ausgebildet, Die

Nacken: Uber die hydrothermale Entstehung der Achatmandeln im Gestein.

203

diesem Zustand erfolgte die Bildung der
kolloidalen Losung. Welche Vorginge sich
hierbei abspielen kénnen, ob eine Druckvermeh-
rung damit Hand in Hand ging, soll nicht ndher
untersucht werden, da experimentelle Unterlagen
fehlen. Die Moglichkeit, daB auch bei hohen Tem-
peraturen disperse Systeme auftreten, wird neuer-
dings zugegeben'), da man die Eigenschaften von
Metallschmelzen hierdurch zu erkldren versucht.
Vielleicht ist hdaufiger in der Natur mit ihnen zu
rechnen; so bei manchen Quarzgingen, vielleicht
auch bei Erzgingen, in denen sich schwerlosliche
Mineralien konzentriert haben. Das Auftreten
von kolloidalen Losungen konnte, da in ihnen die
Zusammensetzung in weiten Grenzen variieren
kann, bisweilen die Entstehung dieser Anhéaufun-
gen verstandlich machen.

Da bekanntlich SiO; aus dem amorphen Zu-
stand in den kristallisierten nur duBerst schwierig
iibergeht, so diirfte auch die hohe Erhitzung eine
Veridnderung in diesem Sinne nicht ohne weiteres
bedingen. Wenn auch noch verzogernde Kataly-
satoren, wie Eisenverbindungen zugegen waren,
so ist ein solcher Einwand noch weniger zu beriick-
sichtigen.

DaB schlieflich die erhohte Temperatur ein
Hindernis fiir die Entstehung von Chalzedon nicht
bildet, ist durch Versuche von A. Daubrée?) und
von J. Koenigsberger und W. J. Miiller®) widerlegt.
Daubrée stellte fest, daB achatihnliche Entglasun-
gen in Stiicken von Flaschenglas auftraten, die
lingere Zeit bei beginnender Rotglut mit Wasser
behandelt wurden. Die beiden anderen Beobachter
crhielten aus Glasstiickchen, die 60 Stunden lang
mit Wasser ven 360° C digeriert wurden, radial-
strahlige Aggregate, die als Chalzedon zu identifi-
zieren waren.

Die Annahme urspriinglich kolloidaler Natur
der ,,Achatlosung® sto8t wohl nicht auf einen
Widerspruch, im Gegenteil wiirde durch sie die
Anreicherung von Kieselsdure verstindlicher wer-
den, als bei Annahme einer kristalloiden Losung.

In diesem Fall ist die kritische Temperatur des
Wassers eine fiir die Form des Achats bedeutsame
Grenztemperatur, indetn nimlich unterhalb 375° C
in dem Hohlraum ein Meniskus entstehen kann,
iiber ihr aber nicht. Sind daher die Mandeln so
gestaltet, daB sie wiahrend ihrer Bildung den ihnen
zur Verfiigung stehenden Raum vollig erfiillten,
so sind sie aus fluider Phase entstanden. Dies
entspriche etwa den Entstehungsbedingungen der
Obersteiner Mandeln, bei den Uruguayachaten
dagegen existierte im Moment ihrer Bildung eine
dampfformige Phase neben der fliissigen.

Entstehungstemperatur solcher Pegmatite lag demnach
in der Nihe von 575 °.

1) Wo. Ostwald, Die Welt der
Dimensionen 1915. S. 163. .

?) A, Daubrée, Synthet. Studien z. Experimental-
geologie; Braunschweig 1880. 122.

3) J. Koenigsberger und W. J. Miiller, Centralbl. f.
Min. usw. 1906.- 339 u. 353. -

vernachliissigten
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Die Anschauung, daB fluide Phasen bei der
Bildung von Spaltenausfiillungen eine Rolle ge—'
spielt haben konnten, ist auch von P. Niggli')
ausgesprochen worden. Da hierbei ein erhohter
Druck vorhanden ist, so erscheint es verstiindlich,
daB auch ganz feine Spaltrisse mit der injizierten
Masse erfiillt sind, und daB sich Giinge auf groBe
Erstreckung hin gleichartig anfiillen konnten.
Solche Verhiltnisse finden wir bei den Achat-
mandeln wieder, wie es oben niher ausgefiithrt
wurde.

Auch das Auftreten der groBen Quarz- und
Amethystkristalle ist eine Stiitze dieser Ansicht;
die fluide Natur des Mandelinhalts begiinstigte
ihre Ausbildung. In den Uruguayachaten treten
derartig prichtige Drusen nicht auf.

Die mir zur Verfiigung stehenden Quarze aus
Obersteiner Mandeln kristallisieren trigonal tra-
pezoedrisch ; sie sind also unter 575 ¢ C entstanden,
da iiber dieser Temperatur eine hexagonal trape-
zoedrische Modifikation?) stabil ist. Dadurch
wird die Entstehungstemperatur hier noch enger
begrenzt. Das Auftreten villig gefiillter Mandeln
diirfte somit einen Bereich der geologischen Ther-
mometerskala bestimmen, der zwischen 375 und
5750 C gelegen 1ist.

V.

An einigen Beispielen moge die vorstehend
entwickelte Anschauung gepriift werden.

Fig. 4.
zontalen Biindern.

Uruguayachat mit zwei Systemen von hori-
Nach R. E. Liesegang.

Unter den Uruguayachaten befinden sich
hiufig solche, die eine Zone von Festungs-
achat zeigen, welche die horizontal gebinderten
Partien einschlieft. Bisweilen wird die Struk-
tur noch dadurch eine kompliziertere, dal
innerhalb des Achats sich beide Arten zweimal
wiederholen. Fig. 4 gibt ein Bild dieser Erschei-
nung. R. E. Liesegang®) denkt sich u. a. die hori-
zontalen Biander hervorgerufen durch den Einflufl
gewisser Stoffe, welche einen Ubergang des Gels
in den Solzustand, oder eine Verringerung der
Viskositit hervorrufen, wie so etwas bei Tonen
bekannt ist. Er zieht auch Temperaturerhéhung
in Betracht, die dies bewirken kionnte. Weiter

1) P. Niggli, Centralbl. f. Min. usw. 1912, 331.

?) R. Nacken, Neues Jahrb. f. Min. usw. 1916.
I. 71,

3) R. E. Liesegang, Die Achate, S. 79 i.
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stellt er in Parallele damit das Auftreten von
horizontalen Schichten, die durch ein Hinein-
diffundieren der Luftgase von der Oberfliche her
in Wasserglaslosungen entstehen, in denen durch
Eisensalze Silikatgewichse erzeugt wurden.
Solche ,,Gergensschen Bildungen entstehen leicht,
wenn man in Wasserglas Eisenchlorid oder Cal-
ciumechlorid in kleinen Stiickchen eintriagt; ob
aber ein ursidchlicher Zusammenhang dieser Ge-
wiichse mit den horizontalen Bindern besteht, er-
scheint mir fraglich, da doch die Verkniipfung
beider Vorgiinge sehr selten ist, und in den meisten
Achaten nicht beobachtet wird.

Ein viel einfacheres Deutungsprinzip ist die
oben auseinandergesetzte Theorie.  Zwanglos
kommt man zu den beiden Mandeltypen bei dem
Sinken der Temperatur vom iiberkritischen Gebiet
in das Existenzgebiet dampfférmiger Phasen.
Auch die Altersfolge entspricht diesem Vorgang.

Eine zeitweilige Temperaturerh6hung ist natiir-
lich nicht ausgeschlossen, besonders bei Nach-
schitben. Hierdurch diirfte eine Deutung fiir
Fig. 4 gefunden sein.

Die horizontalen Lagen der Uruguayachate
sind meist nicht so regelmiBig ausgebildet, wie die
Binderung der Festungsachate. Ein Stiick,
welches diese Erscheinung deutlich zeigt, ist in
Fig. 5 abgebildet. Unscharfe Begrenzungen und
verschiedene Dicken kennzeichnen diese Bildun-
gen. Auch liBt sich das Diffusionsprinzip, das
auch hier in die Erscheinung tritt, nur bei An-
nahme sehr unregelmifig verteilter Beimengungen
auf diese Bildungen anwenden. Zieht man aber
die Erscheinungen in Betracht, die sich beim
Ubergang aus dem kritischen Zustand in den
darunterliegenden Temperaturbereich abspielen, so
ist auch diese scheinbare Besonderheit etwas Not-
wendiges. Der Ubergang kennzeichnet sich durch
eine emulsionsartige Entmischung. Es bilden sich
zwei Phasen aus, die zun#chst nur wenig vonein-
ander verschieden sind und demnach #hnliches
spez. Gewicht besitzen. In dieser Emulsion werden
sich die Tropfen nach und nach zu gréferen ver-
einigen, doch ist dieser Vorgang ein ganz willkiir-
licher, der zu Tropfen von verschiedener Grole
fiihren wird. Durch die Einwirkung der Schwere
sinken sie nacheinander zu Boden, breiten sich
hier aus und bilden hier wirkliche ,,Schichten®.
, Verunreinigungen® werden sich hierbei auf
der Oberfliche der Tropfen ansammeln und
konnen die feinen Grenzlinien zwischen den
Schichten verursachen. Der ganze Sedimenta-
tionsvorgang erforderte sicher langere Zeit,
in dem MaBe, wie sich das Gestein abkiihlte,
mehr oder weniger lange.

Es sei auch noch einmal hingewiesen auf die
S. 220 erwihnten Riesenmandeln aus Island.
L. v. Buch gibt eine schematische Zeichnung, nach
der diese Erklirung durchaus zutrifft. Den
ganzen Hohlraum kleidet eine dicke Schicht
Chalzedon aus, unten sind mehrere dicke Lagen
horizontal gebiinderten Chalzedons gezeichnet und
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die oben herabhingenden Stalaktiten sind viel-
leicht als Gergenssche Gewichse anzusprechen
oder sind aus fluider Phase durch Vereinigung
einzelner Tropfen, die oben hingen blieben, ent-
standen.

Die mehrfache Zufuhr von Kieselsiurelosung,
wie sie zur Erklirung der in Fig. 4 abgebildeten
Form notig ist, ist auch bei anderen Typen deut-
lich zu konstatieren. Erinnert sei an die Schlott-
witzer Triimmerachate, bei denen priexistierende
Achate zertriitmmert und dann ihre Stiicke durch
Kieselsiure von neuem verkittet wurden. Etwas
Khnliches ist der Fall bei dem in Fig. 6 abgebilde-
ten Stiick. Es ist aber nicht nur deswegen inter-
essant, weil es darauf hinweist, daB eine zweite
Kieselsiurezufuhr stattgefunden hat, sondern weil
es auch zeigt, daB die Losung auf einmal ein-
gedrungen ist. Das Stiick, welches Fig. 6 zeigt,

besteht aus zwei Generationen von Quarzkristallen,
b und e,

von denen die #uflere Lage b aus

o3 L3

Fig. 5. Tlorizontale Schichtung in einem Uruguay-

achat.

Amethyst, die innere e aus farblosem Material be-
steht. Die Amethyste sitzen auf einer Schicht
Chalzedon @, und es war jedenfalls dieser Teil des
Achats vollig ausgebildet, als er von einer Reihe
von Spalten f durchsetzt wurde. Die Risse, die
quer durch die Kristalle der Zone b hindurch-
setzen, sind zum Teil mehrere Millimeter breit.
zum Teil ganz fein. Sie sind angefiillt von un-
regelmiBig gebindertem, intensiv rot gefirbtem
Chalzedon. Dieser rote Chalzedon setzt sich bei d
scheinbar fort rings um das innere helle
Quarzmaterial. Die Schicht d bildet die ein-
zelnen aus der Schicht b herausragenden
Spitzen der Amethyste ab. KEs sicht so aus,
als ob die wachsenden Amethyste die noch weiche
Chalzedonmasse vorgeschoben hiitten. Das st
wohl aber hochstens fiir eine ganz kurze
Strecke der Fall gewesen. Die Deutung erscheint
mir vielmehr folgende. Die Achatmandel war ur-
spriinglich cinc solche mit hohlem Innenraum e.

Nw. 1017,
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Nach ihrer volligen Verfestigung rif sie an
mehreren Stellen auf. In den Rissen und im
Innern konnten Lésungen eine Eisenverbindung
niederschlagen, die sich adsorptionsartig auf der
Oberfliache festsetzte. Erst hierauf wurde Kiesel-
sdurelosung zum zweitenmal injiziert, die Eisen-
verbindungen wurden hierbei diffusibel und er-
zeugten den rot gebianderten Chalzedon, dessen
Binderung in den Spalt parallel den Winden, im
Innern nach den Umrissen der Amethystspitzen
verlauft. Noch jetzt erkennt man einen sehr
feinen Uberzug auf den Endflichen der Amethyste
von brauner Fiarbung, der vielleicht aus irgend-
einem Grunde nicht ldslich geworden ist
(Mangan?). Auf ihm sitzt zundchst eine diinne
Schicht faserigen Quarzes und dann erst folgt
die rote gebdnderte Lage.

Ein langsames ZuflieBen der zweiten Fiillung
erscheint zum mindesten fraglich, denn in dem
Fall wiren die engen Ginge sicher verstopft wor-

Fig. 6.
die Zufubr in den urspriinglich leeren Hohlraum, e, im
Innern erfolgte.

Amethyst-Druse mit Spaltrissen, f, durch die

den, bevor die Losung sie ganz passiert hitte.
Auch bei diesem Stiick hat man den Eindruck,
dalB erheblicher Druck bei der Injektion eine Rolle
gespielt haben muB. Beide Achate entstanden
ihrer vollstindigen Fiillung nach zu urteilen im
Gebiet iiber der kritischen Temperatur des
Wassers.

Is sollen hier weitere Beispiele nicht gehiuft
werden, da wohl jeder Achat etwas Besonderes
liefern diirfte. Ein Widerspruch gegen die oben
ausgefithrte Theorie ist mir noch nicht aufgefallen.
Aber erst das Experiment kann eine cinwandfreie
IEntscheidung bringen.

Kurz zusammengefaft ergeben sich folgende
wesentliche Punkte: Die Ausfiillung der Mandeln
in den Melaphyren und anderen plutonischen Ge-
steinen erfolgte bei einer Temperatur, die in der
Nihe der kritischen fiir Wasser liegt. Unter be-
deutendem Druck wurde durch Spalten und Risse
die Kieselsiure-Wasser-Mischung injiziert. Als

41
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fluide Phase konnte dieses Gemisch den ihr zur
Verfiigung stehenden Raum in der Spalte oder
Gasblase ausfiillen, und es war in groBeren Blasen
Gelegenheit geboten zur Bildung der grofen
Amethystkristalle. Beim Abkiihlen konnte unter
Umstinden die Temperatur unter 375° C sinken,
bevor der Erhidrtungsproze8 beendet war. Jetzt
‘war (elegenheit gegeben fiir die Bildung eines
Meniskus innerhalb der Mandel. Der Ubergang aus
der fluiden Phase in das Zweiphasensystem ist
durch eine emulsionsartige Entmischung gekenn-
zeichnet. Durch das Absinken solcher Tropfen
entstehen einzelne 8chichten, die horizontale und
parallele Lage haben miissen, die Schichtung der
Uruguayachate. Die Temperatur ist ein Faktor,
der iiber groBe Erstreckung hin gleich sein kann;
hierdurch wird verstindlich, daB die Achattypen
riumlich getrennt auftreten und in einigen Land-
strichen z. B. der Uruguaytypus fehlt. Durch die
geschilderten Verhiltnisse wird die Ansicht Liese-
gangs iiber die Entstehung der Banderstruktur
nicht beriihrt, da auch jetzt noch angenommen
werden muB, daB die Vorgiange, die zur Binderung
fithren, in einer dispersen Phase erfolgen, in einer
Gallerte, die im wesentlichen aus SiO; und H.0
besteht. s

Die Komponentengliederung
des Geruchs und seine chemische
Grundlage.

Von Privatdozent Dr. Hans Henning,
Frankfurt a. M.

So leicht es uns fillt, an gefirbten Gegen-
stinden nur auf die Farbqualitdit zu achten
und ein Kontinuum der Farbenempfindungen
herzustellen, so unbeholfen stehen wir den rie-
chenden Objekten gegeniiber: die Sprache gibt uns
keine Worte zur Bezeichnung der Geruchsquali-
titen als solcher an die Hand; auch sind wir
nicht geiibt, lediglich die Geruchsempfindung fiir
sich zu beachten und im Erlebnis ganz von der
Riechquelle abzusehen. Jeder Vergleich und jede
Ordnung von Geriichen miBlingt aber, wofern
man nicht vom Dufttriger abstrahiert. Wie die
primitiven Vélker hidufig in Farbenvergleichen
(etwa eines braunen Tuches mit einem Stiick
Holz) stranden, weil sie von der verschieden-
artigen Struktur des Gewebes und des Holzes
nicht abstrahieren, so erscheint manchem Kultur-
menschen (abgesehen vom siien Geschmack) der
Himbeergeruch und der Ananasgeruch heterogen
und unvergleichbar, weil diese Friichte so ganz
anders aussehen. Im Geruchsgebiete ist die Er-
lebnisstruktur weiter Volksmassen noch durchaus
komplex und gegenstindlich orientiert, was auch
den Mangel des Sprachschatzes an eigentlichen
Geruchsnamen erklirt. So war es Sache des
psychologischen Versuches, die Geruchsqualitit
aus dén Erfahrungszusammenhingen und aus der
Begleitung anderer Hautsinne (namentlich des
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Geschmackes) zu isolieren, dadurch die Geruchs-
vergleichung sowie das Geruchskontinuum zu er-
moglichen und endlich alle einzelnen psychologi-
schen Faktoren kausal zu erfassen.

Im psychologischen Versuch erhilt man danach
ein Kontinuum der Geriiche, wobei die reich ent-
wickelte Psychophysik weitergehende Schliisse er-
laubt. Soll dieses experimentell gefundene Konti-
nuum schematisch dargestellt werden, so muB} das
Modell iiberall dort eine Iicke bekommen (wie wir
dies vom Farbenoktaeder kennen), wo die Ahn-
lichkeitsrichtung beim Durchlaufen der Reihe sich
indert. So bleibt man vom Rot durch die Orange-
tonungen hindurch zu Gelb gehend in derselben
Richtung: die Ahnlichkeit zu Rot nimmt mit
fortschreitenden Gliedern sinnlich deutlich ab,
wihrend sich die Ahnlichkeit zum reinen Gelb
steigert; hinter Gelb kommt jedoch etwas Neues:
sinnlich ist nichts Rotes mehr da, dafiir finder
wir allmihlich zunehmendes Griin usf. Ganz
anders behilt man beim Durchlaufen der Ton-
reihe dieselbe Ahnlichkeitsrichtung ohne Unter-
briiche vom tiefsten zum hochsten Ton bei. Im
Geruchsgebiete zeigen sich sechs Umkehrpunkte
der Ahnlichkeitsrichtung und somit sechs Ge-
ruchsklassen, auf welche die herkémmlichen Be-
zeichnungen: Wiireig (Vertreter sind: Anisalde-
hyd, Anethol, Chavikol, Hydrochinonither),
Blumig (Vertreter sind: Jasmon, Jonon, Zyklo-
Citralidentrimethylearbinol), Fruchtig (Vertreter

sind: Athylither, Linalool, Methylheptenon,
Citral), Harzig (Vertreter sind: die Pinene,
Camphen, Santen), Brenzlich (Vertreter sind:

Chinolin, Pyridin, Nikotin) und Faulig (Ver-
treter sind: Xakedyle, Merkaptane, Schwefel-
kohlenstoff) wissenschaftlich fixiert seien. In-
dem wir nacheinander an den verschiedenen Ge-
riichen riechen, konnen wir das Kontinuum durch-
laufen. Mit jedem Schritte wird dabei die Ahn-
lichkeit zum Anfangsglied (etwa Fruchtig)
kleiner und die Ahnlichkeit zum Endglied (etwa
Harzig) groBer; schlieBlich verschwindet die
Ahnlichkeit zum fruchtigen Ausgangspunkt ganz,
und allmihlich findet sich eine neue Ahnlichkeit
(etwa Wiirzig), déte fortschreitend immer stirker
wird, wihrend das Harzige mit jedem Gliede
abnimmt usf. Diese Uberginge werden schema-
tisch abgebildet durch die Ecken und Kanten eines
(reguldren trigonalen) Prismas.

Allein daneben existieren weitere einfache Ge-
riiche, die sich keineswegs in eine Kante zwischen
zwei Ecgken einpassen. Vielmehr zeigen manche
Aromatika (z.B. das Absinthol) nichste Ahn-
lichkeit zu mehr als zwei Nachbarn (analog hat
eine bestimmte Orangetonung im Farbenoktaeder
mehrere #hnlichste Nachbarn: ein roteres, ein
gelberes, ein gesiittigteres und ein ungesittigteres
Orange). Dementsprechend besitzt mancher
Riechstoff Ahnlichkeit zu drei Ecken des Ge-
ruchsprismas und zwar in verschiedener Stirke.
Und so kann man kontinuierlich von einer Pris-
menecke etwa zu der gegeniiberliegenden Prismen-
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ecke gelangen, ohne den Geriichen der verbinden-
den Kanten zu begegnen. Dieser Sachlage wird
das Modell gerecht, indem solche Geriiche ‘ihren
Platz in den Flichen des Prismas erhalten. Und
zwar kommen sie je nach dem Ahnlichkeitsgrade
zu den verschiedenen Ecken in eine entsprechende
Entfernung von den Ecken in den Prismenflichen
zu stehen. Solche Korper wiren: Moschusgeriiche,
die sellerieartigen Laktone, Thujongeriiche usf.

Einfach, d. h. nicht in eine Zweiheit des Er-
lebnisses aufspaltbar (etwa wie wir beim Ein-
klemmen der Orgeltaste fiir den Grundton er-
miidet nachher nur noch den ersten Oberton héren
vsf.) sind alle Geriiche, denen chemisch einfache
Aromatika (d. h. reine chemische Verbindungen
ciner Art) als Reiz zugrunde liegen. Indessen
konnen wir (wie im Tongebiete) eine Mischung
mehrerer einfacher Geriiche als eine verschmolzene
Einheit erleben (z. B. Kolnisches Wasser) ; natiir-
lich lassen sich aus solchen einheitlichen Mischun-
gen mehr oder weniger die einzelnen Bestand-
teile herausriechen. Wihrend aber das Modell
der einfachen Geriiche eine starke Analogie zum
Farbenreiche zeigte (es fehlt jedoch etwas dem
Farbenkontrast und den Xomplementédrfarben
Analoges), neigen die Verschmelzungsgesetze des
Geruchssinnes zu den Gesetzen im Tongebiete (doch
fehlt eine Analogie zu den festen Relationen wie
der Terz und auch zu der Wiederkehr wie bei
der Oktav). Das Geruchskontinuum spielt danach
ecine Vermittlerrolle zwischen den Gesetzen des
Farbsinnes und des Gehorsinnes. So konnte die
teruchsforschung den anderen Sinnesgebieten
dort zu Hilfe kommen, wo jene in Sackgassen
gelandet waren.

Von diesen rein psychologischen Ergebnissen
ausgehend lieB sich nun auch der Chemismus
des Geruches etwas weiter aufhellen. Chemisch
ist der Geruch unweigerlich eine konstitutive
Eigenschaft der Materie. Haycraft betonte, daB
die Geruchsintensitit in homologen Reihen -von
den niederen zu den hoheren Gliedern zunimmt;
zahlenmiBig stimmt dieser Satz nicht genau, auch
sind gerade die hochsten Glieder meist geruchlos.
Dann machte er das 2., 4. und 6. Glied der 5., 6.
und 7. Gruppe des periodischen Systems fiir den
Geruch verantwortlich. Zunichst riechen durch-
aus nicht alle Verbindungen mit solchen Atomen,
und dann fehlt mit Xohlenstoff, Stickstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff gerade der wesent-
lichste Bestandteil der Aromatika. SchlieBlich
suchte man in bestimmten geruchgebenden (os-
mophoren) Atomgruppen (die Hydroxyl-, Aldehyd-,
Keton-, Ester-, Nitro-, Nitril, Azimidogruppe
usf.) den Geruchschemismus. Zahlreiche riechende
Stoffe, so die anorganischen, bleiben dabei un-
beriicksichtigt. AuBerdem gibt es eine Menge
gleich oder fast gleich riechender Aromatika, die
trotzdem durchaus verschiedene Qsmophore be-
sitzen. Auf diese geruchgebenden Atomgruppen
liBt sich indessen nicht verzichten — ihre Ent-
fernung macht die Verbindung geruchlos —, allein
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der Chemismus des Geruches bleibt noch viel-
deutig.

Notig sind zunichst die Haycraftschen Atome,
zu denen Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff
(vor allem in Ringform geordnet) hinzugefiigt
werden miissen. Denken wir an Tridthylsilikol,
so wire die Reihe noch zu erweitern. Solche
Atome oder Atomkomplexe sind Radikale, an die
noch osmophore Gruppen tretem miissen, um ein
Aromatikum auszumachen. Unsere sechs Geruchs-
klassen finden dabei jedoch keinen Ausdruck;
man denke nur an die Moschussubstitutionen und
daran, daB Stoffe der verschiedensten chemischen
Klassen (Aldehyde, Sduren usf.) gleich riechen
konnen; auBerdem ist auch der Chemismus des
Geruches dann noch vieldeutig. Hingegen zeigt
sich, daB die Riechstoffe einer und derselben Ge-
ruchsklasse dieselbe Strukturorientierung der
osmophoren Gruppen zu den Radikalen zeigen, und
daB Ubergangsgeriiche zweier Klassen ganz oder
teilweise die Bindungseigentiimlichkeiten beider
Geruchsklassen aufweisen.

Werfen wir einen Blick auf die Konstitutions-
formeln gleich oder ganz &hnlich riechender
Aromatika:  bittermandelartig riechen Benzal-
dehyd C¢H;CHO, Nitrobenzol C¢H;NO., Ben-
zonitril C¢gHsCN und Azimidobenzol C¢HsNj. oder
denken wir an die Formeln der Obstgeriiche,
Kampfergeriiche usf. Vanillegeriiche sind

OH OH OH

/l\ -OC1, \, OCII, / ]" _0cC1',
(Yot

(I.‘UO :\'*O., ('_‘N
Vanillin. p-Nitroguajakol. p-Cyanguajakol.

Uberall findet sich, selbst wenn die Radikale
und die Osmophore ganz verschieden sind, bei
ihnlich riechenden Stoffen auch die gleiche Struk-
turanordnung gerade der osmophoren Gruppen
zum Radikal. Sogar das bisher schwierigste
Ritsel, die groBe (kampferartige) Geruchsihn-
lichkeit von

CH_
Cl, ClI,
| Cll—C—Cll,
Clly CHH.O0.0C.Cly
=g o
~Q-°
|
CH,
Bornylacetat (zyklisches Terpen)
und OH
|
CH,;—C—CHj, + 1'/,11,0
CCl,

Trichlorisobutylalkohol (aliphatischer Kérper)

zeigt ein identisches Gesicht hinsichtlich der
Orientierung der Osmophore zum Radikal. Beim
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Trichlorisobutylalkohol wirkt Chlor als durch-
dringend stechender Reiz fiir die Enden des
Trigeminusnerven der Nasenwurzel, beim Bornyl-
acetat wird dazu noch eine besondere Gruppen-
anordnung notig.

Im allgemeinen erhalten wir nun noch mehr
Atomgruppen, als sie der Chemismus des Geruches
erfordert. Diese dienen aber bekanntlich als
Korrelat des Geschmackes, der Stichempfindung,
der Farbe, der Lumineszenz, der Fluoreszenz, der
toxischen Giftigkeit usf. und sind gesondert von
der Geruchswirkung zu betrachten. Darauf liefien
sich fiir jede der gefundenen Geruchsklassen be-
stimmte Bindungsanordnungen!) der osmophoren
Gruppen ermitteln.

Hauptversammlung
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir
angewandte physikalische Chemie vom
20. bis 22. Dezember in Berlin.

Die Hauptversammlung der Bunsen-Gesell-
schaft hat unter Beteiligung von mehr als Hundert
Mitgliedern stattgefunden. Aus der Zahl der Vor-
trige, die zum Teil zu lebhafter Diskussion Anla8
gaben, sei hier iiber einige berichtet, die Gegen-
stinde von allgemeinerem Interesse betrafen.

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Theodor Paul (Miin-
chen) sprach iiber die Entsiiuerung des Weines mit
Dikaliumtartrat. Zur Verbesserung der Weine,
die in schlechten Weinjahren zu viel Siaure ent-
halten, wandte man bisher in Deutschland im
wesentlichen zwei Methoden an: die Zuckerung

mit nachfolgender Vergirung und die Entsduerung -

mit kohlensaurem Kalk. Die Zuckerung bietet
fiir die Praxis den Vorteil, daB eine Volumen-
vermehrung des Weines damit verbunden ist, die
jetzt das Gesetz bis zu 33 % zu steigern erlaubt. Im
Herbst 1916 gelangten im ganzen 170000 dz
Zucker fiir die Zwecke der Entsiuerung zur Ver-
teilung. Es ist also jetzt eine Aufgabe von nicht
geringer Bedeutung, die Brauchbarkeit von Er-
satzverfahren zu priifen. Uber die wissenschaft-
lichen Grundlagen der Entsiuerung mit kohlen-
saurem Kalk hatte der Vortragende auf der vor-
jihrigen Hauptversammlung berichtet. Die
Methode eignet sich vorziiglich zur Verbesserung
von zu sauren Weinen, sie stellt jedoch keinen ein-
fachen Neutralisationsvorgang dar, sondern hat
eine weitgehende Verinderung der Konstitution
des Weines und eine erhebliche Verschiebung
der chemischen Gleichgewichte zur Folge. Es
dauert auch lingere Zeit, ehe der verbesserte
Wein flaschenreif ist. Die Anwendung der physi-
kalisch-chemischen Lehren auf die Weinchemie
fithrte zu dem Versuch, den Si#uregrad durch
Hinzufiigen von weinsauren Salzen herabzusetzen,
was auf der Riickdringung der Dissoziation der

1) Vgl, Der Geruch, Leipzig, J. A. Barth, 1916,

8. 281—305, wo ich alle fremden und eigenen Versuche
und Tateachen sammelte,
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Weinsdure durch die gleichionigen Salze beruht.
Den Vorschlag, das Dikaliumtartrat zur Entsidue-
rung der Weine zu verwenden, hat bereits Liebig
gemacht und iiber erfolgreiche Versuche damit
ausfiihrlich berichtet; der Vorschlag war trotzdem
unbeachtet geblieben. TUm die theoretischen
Grundlagen des Verfahrens festzustellen, sind sehr
eingehende Versuche angestellt worden. Einen
ausfithrlichen Bericht dariiber bringt die Zeit-
schrift fiir Elektrochemie. Als Hauptergebnisse
sieht der Vortragende die folgenden an:

Die Entsiuerung des Weines mit Dikalium-
tartrat beruht in erster Linie auf dem chemischen
Gleichgewicht zwischen Weinsiure und Dikalium-
tartrat. Obwohl sich die Einwirkung dieses
Salzes auf die Weinsdure im allgemeinen nach
der Reaktionsgleichung abspielt:

K, C, H, Og + H, C, H, Oy = 2 HKC, H, O,
wobei sich das Monokaliumtartrat nach Uber-
schreitung seines Loslichkeitsproduktes aus der
Lésung ausscheidet, gestaltet sich doch die Ver-
minderung der Wasserstoffionen in der Lésung,
auf die es hier ankommt, bei Zusatz steigender
Mengen von Dikaliumtartrat wesentlich kompli-
zierter. Da der Weinstein im Wasser ziemlich
16slich ist (1 Liter reines COj-freies Wasser lost
bei + 18° 4,903 g — 0,026 07 g-Mol HKC,H,0s),
so findet zunichst beim Hinzufiigen des Dikalium-
tartrats eine Anreicherung der Losung an Mono-
kaliumtartrat statt, die eine starke Riickdringung
der Wasserstoffdissoziation der Weinsdure zur
Folge hat. Nachdem die Ausscheidung des Wein-
steins begonnen hat, geht bei weiterem Zusatz von
Dikaliumtartrat die Verminderung der Wasser-
stoffionen regelmiBiger vor sich. Die hierbei auf-
tretenden Gleichgewichte wurden theorctisch und
experimentell untersucht, wobei sich eine befrie-
digende Ubereinstimmung ergab.

Die deutschen WeiBweine enthalten im Durch-
schnitt 80 g Alkohol im Liter. Dieser Alkohol-
gehalt vermindert die Loslichkeit des Weinsteins
sehr erheblich (1 Liter wisseriger Alkohol, der
80 g Alkohol im Liter enthilt, 16st bei + 18°
2,935 g = 0,015 60 g-Mol HKC,H,06), und in-
folgedessen verschieben sich die chemischen
Gleichgewichte bei der Entsiiuerung einer solchen
alkoholhaltigen Weinsdurelésung mit Dikalium-
tartrat gegeniiber der wisserigen Losung wesent-
lich. Dies hat u. a. zur Folge, daB die in der letz-
teren am Anfang beobachtete unverhiéltnismiBig
starke Verminderung der Wasserstoffionen sich
anders gestaltet. Auch diese Gleichgewichte wur-
den eingehend untersucht. .

Obwohl der Wein bei seinem Werdegang in-
folge der Abscheidung von Weinstein zeitweise
eine gesiittigte Losung von Monokaliumtartrat dar-
stellt, vermag der fertige Wein im allgemeinen
noch erheblichg Mengen davon aufzunehmen. So
16sten sich in einem Moselwein (Théornicher
1913er, vom Séuregrad 1,12 = 1,12 mg-Ion B* in
1 Liter) 0,6950 g HKC,H,O, und in einem Pfalz-
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wein (Deidesheimer Xieselberg 1913er, vom
Ssauregrad 0,611 = 0,611 mg-Ton H* in 1 Liter)
0,8390 ¢ HKC,H10q. Da der Wein bereits Wein-
stein geldst enthilt, so 148t sich erwarten, daB die
in jenen Losungsmitteln beobachtete anfingliche
groBe Siuregradsverminderung erheblich geringer
ist. Wie die an einigen naturreinen Weinen aus
verschiedenen deutschen Weinbaugebieten mit
Dikaliumtartrat angestellten Versuche lehrten, ist
dies tatsdchlich der Fall. Beim Wein gestalten
sich die Verhiltnisse insofern komplizierter, als
er auller der Weinsdure noch andere Siuren, wie
Milchsiure, Apfelsiure, Bernsteinsiure und Essig-
sdure in geringen Mengen enthilt.

Bei der Entsiuerung des Weines mit Dikalium-
tartrat gelangen keine Fremdkorper in den Wein,
da Weinsiure und Kalium in jedem Wein vor-
handen sind. AuBerdem werden diese Stoffe
grobtenteils wieder ausgeschieden. Vor der Ent-
siuerung mit kohlensaurem Kalk hat diese Me-
thode den Vorteil, da8 sie keinen so tiefen Eingriff
in das Wesen des Weines bedeutet und keine lin-
gere Lagerung nach der Entsiuerung bedingt. Dia
Abscheidung des gebildeten Weinsteins geht wegen
seiner Eigenschaft, gut zu kristallisieren, glatt
und im wesentlichen ohne Auftreten von Trii-
bungen vor sich, so daB der Wein alsbald trink-
fertig ist. Von besonderem Interesse ist die Ent-
siuerung des Weines mit Dikaliumtartrat im Hin-
blick auf den wihrend des gegenwirtigen Krieges
bestehenden und in den niichsten Jahren zu er-
wartenden Zuckermangel. Da nach den derzeiti-
gen gesetzlichen Bestimmungen diese Entsduerung
nicht zulidssig ist, diirfte es zweckmidBig sein, das
Dikaliumtartrat in die Zahl der Stoffe aufzu-
nehmen, die bei der Kellerbehandlung (§ 4 des
Weingesetzes vom 7. April 1909) dem Wein zu-
gesetzt werden diirfen.

Das Verfahren der Weinentsiuerung mit Di-
kaliumtartrat ist auch physiologisch von Interesse
zur Priifung der Frage, ob der saure Geschmack
einer Fliissigkeit nur von ihrem Gehalt an freien
Wasserstoffionen abhingt. Wohl ist es moglich,
bei ein und derselben Sidure, z. B. Salzsidure, den
Grad der Verdiinnung durch den Geschmack zu
unterscheiden, beim Vergleich verschiedener
Sduren schmecken aber nicht die mit gleichen
Konzentrationen an Wasserstoffionen gleich sauer,
sondern die Losungen der schwicheren Siuren
schmecken verhiltnismiBig zu sauer. Der Grund
ist, daB auch die Anionen und die nicht
dissoziierten Anteile der Siuren eine spezifische
Geschmacksempfindung auslésen. Durch abge-
stuften Zusatz von Dikaliumtartrat zu ein und
demselben Wein gelingt es nun, die Konzentration
der Wasserstoffionen zu veridndern, ohne daB die
anderen am Geschmack beteiligten Faktoren we-
sentlich mitverindert werden. Der auf der vor-
jihrigen Versammlung von E. Beckmann gege-
benen Anregung, dies durch eine Kostprobe zu
demonstrieren, kam der Vortragende jetzt nach.
Ein ziemlich saurer Wein war in vier Stufen mit
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Dikaliumtartrat entsiuert worden, so daB in je
einem Liter der — mit Hilfe der Zucker-Inver-
sionsgeschwindigkeit festgestellte — Gehalt an
freien Wasserstoffionen betrug: 1,8; 0,95; 0,66;
0,25 mg H. Es war eine groBe Anzahl Gliser-
reihen aufgestellt, deren jede aus vier Glasern be-
stand, die mit Kennziffern versehen waren. Jeder
der Teilnehmer hatte nach der von ihm vorgenom-
menen Kostprobe die Kennziffern der Weine nach
der Stirke ihres sauren Geschmacks zu ordnen.
60 % der Teilnehmer fithrten die Probe ohne
Fehler und 29 % mit nur einem Fehler aus, womit
erwiesen ist, daB die Stirke des sauren Geschmacks
eines stufenweise entsiuerten Weines seinem
Sauregrad, d. h. der Konzentration der darin ent-
haltenen Wasserstoffionen parallel geht und daB
geringe Unterschiede von 0,3 mg-Ion Wasserstoff
im Liter auch von Ungeiibten durch den Ge-
schmack festzustellen sind.

Prof. Dr. W. Bittger (Leipzig) behandelte die
Herstellung fadenformiger Kristalle (Kristalldraht
fiir Glithlampen) nach dem Verfahren der Firma
Julius Pintsch A.-G. Wenn man Wo_lfram mit
einer geringen Menge, etwa 2 %, von Thorium-
oxyd versetzt, daraus unter Zusatz eines Binde-
mittels eine Paste knetet und diese zu Fiden ver-
spritzt, so zeigt sich beim Brennen derartiger
Fiden, daB die Ausbildung kristallinischen Ge-
fiiges durch den Thoriumoxydzusatz erheblich be-
giinstigt wird. Die Faden bestehen dann aus zahl-
reichen Stiicken mit glinzenden Fliachen und Kan-
ten. Die einzelnen Stiicke besitzen hohe Knick-
barkeit, wiahrend die Stellen, wo solche Stiicke an-
einander grenzen, beim Biegungsversuch leicht
durchbrechen. Es entstand so die Aufgabe, die
einzelnen Kristalle nach einmal eingeleiteter
Kristallbildung moglichst ohne Unterbrechung
weiter wachsen zu lassen. Es gelang das dadurch,
daB man die Fiden nach Passieren einer Vor-
wirmzone, in der die Auflésung des Thorium-
oxyds stattfindet, mit schroffem Anstieg der Tem-
peratur durch eine Temperaturzone von 2400 bis
2600 © leitete, in der die Fertigformierung und die
Kristallisation vor sich geht. Das Tempo war
dabei so zu bemessen, daB die Kristallisations-
geschwindigkeit die Geschwindigkeit der Durch-
fithrung des Fadens iibertrifft. DaB der so ge-
wonnene Draht tatsichlich kristallinisches Ge-
fiige mit Individuen von zum Teil vielen Metern
Lénge bei nur einigen hundertstel Millimetern
Durchmesser besitzt, laBt sich bei der Unter-
suchung angeiitzter Fiiden erkennen. Dabei bilden
sich auch die #uBeren Merkmale von Kristallen
— die Begrenzung durch ebene Flichen — aus,
was iibrigens auch nach lingerem Brennen in der
Birne und bei manchen Kristallen schon nach dem
Formieren eintritt. Der urspriinglich nahezu
kreisformige Querschnitt weist danach achteckige
Begrenzung auf. Ein Vorzug des Kristalldrahtes
gegeniiber gezogenen Driihten besteht darin, daB
er auch bei lingerer Brenndauer nicht die auf der
Rekristallisation beruhenden, leichte Zerbrech-
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barkeit bewirkenden Veranderungen aufweist.
Mit groBem Interesse wurden am Tage nach der
Versammlung auf Einladung der Firma Pintsch
die Einrichtungen besichtigt, mit denen die tech-
nische Herstellung des Kristalldrahtes erfolgt.

Im Zeichen des Krieges standen die Vortrige
von Dr. R. Becker (Bergedorf): Zur Theorie der
Detonation, und von Dr. J. Eggert und Dr. H.
Schimank (Berlin) : Einige Vorlesungsversuche zur
Theorie der Explosivstoffe. Auch der Vortrag von
Prof. Dr. K. Arndt (Charlottenburg) ist hierher
zu rechnen. Er behandelte die Elektrochemie der
Taschenlampenbatterien und zeigte, wie erstaun-
lich wenig durchgearbeitet dieser so wichtig ge-
wordene kleine Apparat ist. Bei der Priifung der
Arbeitsleistung der iiblichen Batterien zeigte sich,
daB 25 % Mangansuperoxyd und 50 bis 80 % Zink
iilber den vom Faradayschen Gesetz geforderten
Betrag hinaus durch chemische Nebenvorgiinge
verbraucht werden. Die unbrauchbar gewordenen
Batterien enthalten noch rund zwei Drittel des
urspriinglich vorhandenen Zinks und Mangan-
superoxyds, von jedem noch etwa 10 g, dazu eben-
soviel Graphit. Schiitzen wir unseren jahrlichen
Gesamtverbrauch auf 30 Millionen Batterien, so
liegen in den entladenen Batterien insgesamt
300 000 kg Zink, ebensoviel Mangansuperoxyd und
Graphit. Diese groBen Mengen wertvoller Stoffe,
ganz abgesehen von den Kohlestabchen, Metall-
streifen usw., werden bis jetzt zumeist weg-
geworfen, wihrend man sonst in der Technik auf
sorgfiltigste Verwertung aller Abfille bedacht ist.

Prof. Dr. R. Zsigmondy (G6ttingen) sprach iiber
Koagulation. Wie bei Gasen Abweichungen vom
Boyleschen Gesetz bei hoheren Konzentrationen
besonders auffillig sind, so konnte man Ahnliches
auch bei kolloiden Losungen und Suspensionen
erwarten.  In der Tat wurde derartiges bei Rauch-
teilchen von R. Lorenz und Eitel und bei Gummi-
guttemulsionen von Costatin beobachtet, und die
Art der Abweichung 148t auf AbstoBung der ein-
ander stark genaherten Teilchen schlieBen. Eben-
so liBt sich aus zahlreichen Tatsachen folgern, daB
auch bei mnormal elektrisch geladenen Kolloid-
teilchen der verdiinnten Hydrosole AbstoBung ein-
tritt, sobald die Teilchen durch die Brownsche Be-
wegung einander sehr stark gendhert werden.
Reine kolloide Goldlosungen wiirden nicht jahre-
lang haltbar sein, wenn deren Ultramikronen bei
ihren ZusammenstoBen bis zur Berithrung kom-
men wiirden.

Umgekehrt macht es die nach Entladung der
Teilchen sehr schnell eintretende weitgehende
inreversible Koagulation derselben Goldhydrosole
wahrscheinlich, daB zwischen den unelektrischen
Tellchen Anziehungskrifte bestehen, welche die
Koagulation beschleunigen.

Nimmt man an, daB die Teilchen (im isoelek-
trischen Gebiet) von Anziehungssphiren umgeben
sind, derart, daB jedes Teilchen, dessen Mittel-
punkt in die Anzichungssphire eines zweiten ge-
langt, sich momentan mit ihm verejnigt, so mu8
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die GroBe des Radius dieser Sphire (R) von
wesentlichem” EinfluB auf die KXoagulations-
geschwindigkeit sein. Die Koagulationszeit T
(Zeit, die zur Verminderung der Teilchenzahl auf
die Hilfte gebracht wird) wird dann bei vollstiin-
diger Entladung der Teilchen bestimmt sein von
der urspriinglichen Teilchenzahl no, vom Diffusi-
onskoeffizienten D, der Brownschen Bewegung
und von der GroBe des Radius 2. Eine neue, auf
derartigen Grundlagen ruhende Theorie der Xo-
agulation hat ». Smoluchowsk: gegeben und dar-
iiber in Gottingen vorgetragen'!). Voraussetzung
fiir die Priifung seiner Formel, die aus der Ande-
rung der Teilchenzahlen mit der Zeit den Radius
der Attraktionssphire berechnen lafit, ist aller-
dings, daB es gelingt, die Ultramikronen mog-
lichst momentan zu entladen, und daB alle stéren-
den Momente, die bei der langsamen Koagulation
zuweilen beobachtet worden sind, durch geeigncte
Versuchshedingungen ausgeschaltet werden.

Die Vorarbeit zu der eigentlichen ultramikro-
skopischen Untersuchung des Koagulationsvor-
gangs hat schon zu recht interessanten Resultaten
gefiithrt und iiberraschend einfache GesetzmiBig-
keiten erkennen lassen. Als Indikator fiir die bis
zu einem bestimmten Grade vorgeschrittene Io-
agulation diente dabei der Farbeniibergang der
Fliissigkeit von Rot in eine leicht erkennbare
Nuance von Violettrot. Die zugehorige Zeit wird
als Koagulationszeit ¢y g) bezeichnet.

Es zeigte sich, daB jede reine kolloide Gold-
16sung, die in bestimmter Konzentration zur .\n-
wendung kommt, ein Gebiet kleinster Koagulati-
onszeit besitzt; das bei maBiger Elektrolytkonzen-
tration schon erreicht wird und sich iiber weite
Gebiete derselben erstreckt.

Die kleinste Koagulationszeit ist unabhingig
von der- Art des Elektrolyten, vorausgesetzt. daB
man gewisse VorsichtsmaBregeln anwendet und
Umladung sowie Schutzwirkung durch Hydro-
lysenprodukte vermeidet.

Bei einem bestimmten Goldhydrosol wichst die
Koagulationszeit annihernd umgekehrt propor-
tional der Goldkonzentration.

Die ultramikroskopische Untersuchung des
Koagulationsvorgangs hat zu einer Bestitigung
der v. Smoluchowskischen Ioagulationstheorie
und zur Erkenntnis gefiithrt, daB die entladencn
Ultramikronen der Goldhydrosole sich auf kleine
Entfernungen bereits anziehen, daB die berech-
neten Radien der Attraktionssphiiren aber von der
GréBenordnung der Teilchenradien sind und diese
nur um das Zwei- bis Dreifache iibertreffen.

Eine eigenartige Methode zur Gasanalyse durch
Leitfahigkeitsmessung beschreibt Prof. Dr. F.
Kriiger (Danzig-Langfuhr). Man miB8t dazu den
Sidttigungsstrom in einem Gemisch zweier Gase,
das 'durch die @-Strahlen z. B. von Polonium lei-
tend gemacht wird. Man macht die Liinge des
TonisationsgefiBes so groB, daB sie gleich der

1) Physikal. Z8. 17, 3567 u, 585 (1918).
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Reichweite der a-Strahlen in dem dichteren der
beiden Gase ist. Wird ein Teil des Gases durch
ein weniger dichtes Gas ersetzt, so werden die a-
Strahlen nicht mehr vollig absorbiert. Die Ioni-
.sation und der Siattigungsstrom sind also geringer.
Man kann aus der Messung des Sittigungsstromes
so den Prozentgehalt in einem Gemisch zweier ge-
gebenen Gase bestimmen. Der Vortragende zeigt,
daBl man dabei auch die Messung stationarer Aus-
schlige verwenden kann, wenn man hinreichend
groe Widerstinde zu dem Elektrometer parallel
schaltet. Er hat solche hochohmigen Widerstinde
(5.108bis 3.1013 Ohm) hergestellt durch Nieder-
schlagen von Platin durch Kathodenzerstaubung
auf Bernsteinstibe.

Prof. Dr. A. Stock (Berlin-Dahlem) demon-
strierte fettfreie Ventile fiir Arbeiten mit Gasen
und cine selbsttitige Quecksilberluftpumpe. Prof.
Dr. M. Bodenstein sprach iiber die physi-
kalisch-chemischen Bedingungen der hiitten-
miinnischen Zinkgewinnung, Prof. Dr. D. Holde
ither die Priifung kolloidaler Graphite, Geh. Reg.-
Rat Prof. Dr. F. Mylius (Charlottenburg) iiber
normierte Metalle, das sind auf Veranlassung der
Physikalisch-technischen Reichsanstalt hergestellte
besonders reine Metalle, die von jetzt ab, nach Be-
stimmung ihrer Verunreinigungen, unter Beigabe
amtlicher Priifungsscheine als ,,normierte Metalle*
in den Handel gebracht werden. Ein Beispiel fiir
umkehrbare Reaktion und Xomplexbildung be-
handelte Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. K. Elbs (Gie8en);
die Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat in
alkalischer Losung Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F.
Forster (Dresden). Prof. Dr. H.v. Euler (Stock-
holm) sprach iiber Loslichkeitsbeeinflussung durch
Salze, Prof. Dr. Rothmund (Prag) iiber das soge-
nannte Antozon, Prof. Dr. 0. Hénigschmid (Prag)
itber das Thoriumblei, Dr. ¥. Gunther (Berlin)
itber Studien zum elektromotorischen Verhalten
des Bleis und Prof. Dr. L. Wohler (Darmstadt)
itber Bestimmung des heterogenen Wasserdampf-
gleichgewichts. C.

Besprechungen.

Ohm, Joh., Das Augenzittern der Bergleute und Ver-
wandtes. Bericht, vorgelegt der von der preuBischen
Regierung zur Erforschung des Augenzitterns der
Bergleute eingesetzten Kommission. Berlin, Julius
Springer, 19168, XII, 292 S. und 118 Fig. im Text.
Preis M. 15,—.

Den Kern des Buches bilden 5 in v. Griifes Arch.

f. Ophthalmol. 1915—16 verdffentlichte Aufstitze. Es

zerfilllt in 4 Abschnitte. Der 1. Abschnitt macht uns

mit der Veranlagung zum Augenzittern und dem

Krankheitsbilde bekannt. Wir lernen die Beziehungen

kennen, welche das Augenzittern zur Nationalitiit, zum

Allgemeinzustand, zur KorpergroBe, zum Alkoholismus

und zur Hereditit besitzt. Insbesondere wird der

Augenbefund beim Augenzittern der Bergleute ein-

gehend geschildert und die Einwirkung, welche #uBere

und innere Augenkrankheiten, Unfille, Herabsetzung
der Sehschiirfe, Refraktion, Akkommodation, Lichtsinn,

StSrungen in der Beweglichkeit des Auges und der

Besprechungen.

- 301

binokulare Sehakt auf das Zustandekommen des Augen-
zitterns besitzen, sorgfiltig analysiert. Es wird gezeigt,
daB die Herabsetzung des Lichtsinns beim Zustande-
kommen des Augenzitterns die wichtigste Rolle epielt,
daB von geringerer Bedeutung sind KorpergroBe, Alko-
holismus, Schielablenkung und ein noch unbestimmter
Faktor, den Verf. mit X bezeichnet.

Von besonderer Bedeutung ist die Darstellung des
Krankheitsbildes. Es ist dem Verf. gelungen, durch
Ausarbeitung einer einfachen und zuverlissigen Vor-
richtung zur graphischen Registrierung der Augen-
und Lidbewegungen eine reichhaltige Sammlung von
Kurven anzulegen, welche den sehr wechselvollen Cha-
rakter des Leidens erliutern und durch sorgfiltige
Analyse der einzelnen Zuckungen, durch genaue Aus-
messung ihrer GroBe, Bahn und Dauer sehr wert-
volle Aufschliisse ergeben iiber den EinfluB der Augen-
stellung, der Akkommodation, der Deutlichkeit des
zentralen Sehens, der Bewegung und Haltung des
Korpers, des galvanischen Stroms, der Medikamente
und der seelischen Einfliisse auf das Augenzittern. Wir
erfahren, daB die Zuckungsdauer im Hellen geringer
ist als im Dunkeln, daB sie bei Aufwirtsbewegung
der Augen zunimmt, daB Zittern beim Blick nach ab-
wiirts selten auftritt, daB die Peripherie des Blick-
feldes ganz oder fast ganz frei von Zittern ist, daB
die Akkommodation und Konvergenz in der Regel be-
ruhigend auf das Zittern einwirken, daB die Dunkel-
heit auf das Augenzittern der Bergleute einen erregen-
den. das Licht einen beruhigenden EinfluB ausiibt, daB
schlechte zentrale Sehschirfe das Auftreten des Augen-
zitterns begiinstigt, daB heftige korperliche Erschiitte-
rungen das Augenzittern verschlimmern, daB unter den
4 wagerechten Lagen des Korpers die Bauchlage fast
immer die ungiinstigste, die Riickenlage die vorteil-
hafteste ist, daB der Alkohol das Zittern vermindern
und in schlimmen Fillen sogar ganz beseitigen kann,
und daB in #hnlicher Weise die dem Alkohol ver-
wandten Sedativa und Hypnotika wirken.

Der 2. Abschnitt ist den Beziehungen gewidmet,
welche zwischen dem Augenzittern der Bergleute und
dem Dunkelnystagmus der Tiere, dem Pendelzittern der
Kinder, dem Zittern der Greise bestehen. Verf. fuBt
hier z. T. auf eigenen Versuchen an Hunden und Katzen.
Er zeigt, daB das Augenzittern der Bergleute mit dem-
jenigen der genannten Fille sehr groBe Uberein-
stimmung aufweist, und deckt den groBen EinfluB auf,
welcher dem Licht ganz allgemein auf die querge-
streifte Muskulatur zukommt. .

Im 3. Abschnitt werden die Theorien des Augen-
zitterns kritisch beleuchtet und eine eigene Definition
aufgestellt. Von den bisherigen Theorien (Beleuchtungs-
theorie, Theorie der Reidschen Aquilibrierungs-
storung, Ruttens Gegenrollungstheorie, labyrinthire
Theorie) wird namentlich die letztere an der Hand des
vorhand Tatsachenmaterials einer eingehenden
Priifung unterzogen. Aus seinen eigenen Beobachtungen
folgert der Verf.,, daB das Augenzittern der Bergleute
eine reflexartige Erscheinung darstellt, von der 2
Innervationen zu unterscheiden sind, eine erregende, die
vom Labyrinth herrilhrt, und eine hemmende, die vom
GroBhirn stammt. Beide treffen spiter in den Gan-
glienzellen des peripherischen motorischen Neurons,
d.h. in den Augenmuskelkernen zusammen, von denen
letzten Endes die motorische Entladung des Augen-
zitterns ausgeht. Der Verf. definiert demnach das
Augenzittern der Bergleute als eine durch Lichtmangel
und andere am Labyrinth angreifende Berufsschidlich-
keiten entstehende Stdrung des Labyrinthtonus einzelner
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Muskeln bzw. Muskelgruppen, deren Wesen in zu
kriftigen und zu seltenen Innervationsreizen besteht.

Der letzte Abschnitt behandelt die praktischen Ge-
sichtspunkte des Angenzitterns. Die Erkennung des
Augenzitterns, der Verlauf der Erkrankung in den
einzelnen Phasen, die Klagen und Beschwerden der
von Augenzittern betroffenen Bergleute, die Arbeits-
fihigkeit und der Umfang der Erwerbsschidigung,
schlieBlich die Behandlung und Verhiitung des Augen-
zitterns werden an der Hand der fritheren Erfah-
rungen und Vorschlige sowie der eigenen Beobach-
tungen sorgfiltig geschildert, und mit Riicksicht auf
die Hauptschidigung, welche bei der Entstehung des
Augenzitterns in Frage kommt, die giinstigen Aus-
sichten bei Verbesserung der Grubenbeleuchtung be-
tont.

Die Monographie Ohms stellt eine sehr wertvolle
Bereicherung unseres Wissens iiber die bisher wenig
erforschte Berufskrankheit der Bergleute dar, Wenn
sie auch nicht in allen Punkten vollige Klarheit ge-
schaffen hat, eo hat sie doch durch die sorgfiltige
Behandlung und das intensive Eindringen in den Stoff,
insbesondere durch die umfangreichen eigenen Unter-
suchungen das zurzeit noch etwas dunkle Gebiet des
Augenzitterns bei Bergleuten sehr wesentlich aufge-
hellt. Die Ohmsche Arbeit bildet fiir jeden, der sich
iiber diese Materie orientieren will, ein unentbehrliches

Hilfsmittel.
G. Levinsohn, Berlin.

Bleuler, E., Lehrbuch der Psychiatrie. Berlin, Julius
Springer, 1916. VIII, 518 S. und 49 Figuren. Preis
geh. M. 12,—, geb. M. 13,80.

Bleuler ist als ausgezeichneter Kliniker bekannt.
In der zeitgendssischen Psychiatrie, in der klinische
Beobachtungskunst so selten ist, fillt er auf durch
eine originale Fihigkeit psychopathologischen Sehens.
Von eeiner psychologischen Einstellung aus hat er dem
Freudianismus in der Psychiatrie zur Geltung zu ver-
helfen versucht. Wenn ein solcher Autor ein neues
Lehrbuch der Psychiatrie schreibt, darf man gespannt
sein. Denn zusammenfassende Lehrbiicher bedeuten
in der Psychiatrie etwas ganz anderes als in den
iibrigen medizinischen Wissenschaften. Allgemein an-
erkannt, objektiv demonstrierbar, in lernbarer und
von vielen tatstichlich gelernter Methode zu fordern,
ist nur die neurologiscl® und hirnpathologische
Seite der Psychiatrie. Das eigentlich Psychiatrische
selbst ist {iberall bestritten. Nimmt man zusammen,
was alles von der Kritik bezweifelt oder ganz negiert
ist, so diirfte kaum ein erheblicher Rest psychia-
trischen Wissens iibrig bleiben. Jedenfalls lieBe sich
daraus kein Lehrbuch machen. Es gibt ferner bei
‘den Psychiatern kein allgemeines Niveau psychia-
trischer Bildung, keine verbreitete und sicher lern-
bare peychiatrische Methode des Forschens und Unter-
suchens, des Beschreibens, des Denkens und des De-
monstrierens. Wer ein psychiatrisches Lehrbuch
schreiben will, ist in allem Wesentlichen auf sich
selbst angewiesen, eofern er nicht ein Vielerlei geliu-
tiger Redensarten, verbreiteter Einzelauffassungen,
gebriichlicher begrifflicher Schemata bloB chaotisch
mit inneren Widerspriichen nebeneinanderstellen mag.
Er bedarf einer eigenen Gesamtanschauung.

Solche Gesamtanschauung ist in der Psychiatrie
auf das schwierigste zu  gewinnen. Die Psychiatrie
hat es mit dem Menschen als einem Ganzen zu tun
und sie braucht fir die Auffassung der Menschen die
Begriffebildung eigentlich auch’der gesamten Geistes-

Besprechungen.

Die Natur-
wissenschaften

wissenschaften. Sie will im Grunde an dem begrenz-
ten Material seelisch Kranker erkennend dasselbe
leisten, was die Geisteswissenschaften dem Menschen
iberhaupt gegeniiber leisten, wie er in dem Riesen-
material jahrtausendalter Geschichte gesehen werden
kann. Mit dem daraus sich ergebenden MaBstab ge-
messen ist alle psychiatrische Begriffsbildung bis
heute dilettantisch, zufillig, naiv. Gerade darum be-
steht immer das Bediirfnis nach einer Totalanschauung
der Welt, die hier zu erforschen ist, nach einem Rah-
men, dem sich das unendliche Einzelne der psychia-
trischen Beobachtung einordnen kann.

Charakterisieren wir von diesem Gesichtspunkt
aus das Bleulersche Buch: Es gehort zu denen, wel-
chen die begriffliche und denkmethodische Abhéngig-
keit von den Geisteswissenschaften nicht bewuBt ist.
Daraus entspringt die eigentiimliche Selbstverstind-
lichkeit, mit der so ganz nebenbei iiber , Erkenntnis-
theoretisches gesprochen wird, mit der ,,die bisherige
Psychologie” geradezu als ein Hindernis der Erkennt-
nis abgelehnt wird, mit der freundlich anerkannt
wird: ,Die Geschi<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>